



Study of Alkali Iodates by DSC and Powder X-ray Diffraction Measurements 
笠谷 祐史*
Hirofumi KASATANI 
DSC加d powder X-ray diffraction measurements of alkali iodates mixed crystals， KI_xRbxI03， KI-x( NH4)xI03 
and Rbl_x( NH4)xI03， were ca汀ied out in order to clarify the mechanism of phase transition. The frame of all these 
mixed crystals was taken by IOrion network. The structure change by the concentration of alkali atom or 
ammonium molecule was confirmed by the change of X-ray di世action profiles. It was observed by DSC 
measurement that the temperature of ferroelectric phase廿ansition in both KI-x( NH4)xI03 and Rbl_x( NH4)xI03 







では， まだ十分に解明されておらず， 物性学の面からも 非常
に興味深い物質である. 化学式AI03( A =K，Rb，Cs ，� ，H 等)で
表されるヨウ素酸アルカリ化合物に属する KI03 で強誘電性






KI03は， 温度降下と共にI相( 常誘電相， 菱面体品系， 空
間群R3 m またはR3)から2120CでE相( 強誘電相， 単斜晶系，
空間群Cm)に強誘電性相転移し， さらに 700CでE相( 強誘電
相， 三斜品系，空間群Pl)に， 降温過程では・180C(昇温過程で
は・lOOC)でW相( 強誘謝日， 三斜品系， 空間群 Pl)へと対称性




ることが報告されている. 最近， Maeda ら3)により誘電率や
弾性的および圧電的性質が，単結晶を用いて測定され，・2400C

















































手始め にこ れ ら三物 質 の混 品 KI_xRbxI03， KI_x<NH!λ103， 





K I03(Wako， 99 .7%)と NHJOJ(Johnson Matthey Alfa針。duc包，
99%) は と も に市販品を使用 し た . Rbl03 は ， 市販の
R�C03(WakO )と回0J(Wako，99.0%)を1:2 のモル比で、溶解させ
た水溶j夜から， 蒸発法で作成した. K I_xRbx I03， K1_，/例�)x103，
Rbl_x小田4)x103の各混晶は，KI03とRbl03及び �103の3つ
の物質を， それぞれx=O.1 �0.9 まで 0.1 ずつの各モル比で、溶
解させ た水溶液より ， 蒸発法で作成した.
室温粉末X線回折データは， 本学先端機器分析センターの
M凶Flex(Rig :依u製)を用いて測定した 測定条件は， X線源:
Cu(30k\ん15mA，Ni・filter)，検出器・シンチレーションカウンタ
ー， 測定モード:2 (} / (}連続 スキャン，スキャンスピード:
0.200 /分，サンプリング幅:0.01" ， スリット系 :可変発散ス




の熱流束示差走査熱量計(DSC ・50 :島津製 作所)で 行った. 測
定温度は室温�150 "C，温度変化は5"C/分，昇温過程I回の測
定を行った. KI_xR hxI03と K I_x例同λ103のDSC測定は，本学
先端機器分析センターの入力補償型示差走査カロリー メータ
(Pyris・1 : Perkin El mer)で行った. 測定温度・600C�1300Cを温
度変化50Cゆで， 昇温降温過程を3 サイクル測定した. 測定
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図2 (b). 三斜晶系を仮定したKI_xRbx 103の格子定数 a，ß ，γ
















0_0 。'_4 0.6 
Rbイオンヨ星座:x
目8
K I_xRbxI03， KI_x例�)x103， Rbl_x刷局λ103各混晶の室温粉末







K I03と Rbl03及び NHJ03の回折線は， 文献値の格子定数 2)
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図2 (d). 三斜品系を仮定したKj_，/刷局λ103の格子定数a，b，c
375r IくI_�(NH�) .10 J 
図2 (f). 三斜品系を仮定したKj
にKI03 の 室 温 構 造である三方品系を仮定して求めた，
Kj点bxI03とK比例�).103の格子定数と単位格子の体積を示
す. 図中の線に意味はなく， 変化の様子を分かりやすくする







おさまったと考えられる. なお， 格子定数の角度{直が x= O.3
付近で大きく変化している点も興味深いが， 原因はまだわか
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図2( e). 三斜晶系を仮定したKj_，/例同入103の格子定数α，ß， γ














1 .0 の試料に，相転移を示唆する熱異常が観測された. この相
転移は， 熱異常が観測された温度から�03の820Cにおけ










の強誘電性相転移をするN副O 2の2.9J / ( mol'K)と同程度もし
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図 3 .K'_x CNH! )x I03とRb，_xο-!Ht )xI03のx=O _7 �LO の
相転移温度
1.1) 
表L K，_x。妊�λ103とRb'_x CNH! )x 103のx=0.7 �L O 試料の
転移エントロピ-(J/molJK )
アンモニウムイオン濃度:x 0.7 0.8 0.9 1.0 
K"x(NH.MOa 
昇温 1.07 2.24 5.93 5.93 
降温 0.65 4.50 6.00 6.12 
Rb"x(NHJxIOa 昇温 1.01 5.65 6.93 7.13 
報告されている 700Cのll-ill相転移が単斜晶系から三斜晶系









び 相 転 移 が 報 告 さ れ て い な い Rbl03 の混品 K'_xRb，J03，
K，_x例�)x103，Rb，_x刷Hふ103を作成し，簡易室温粉末X線回折
測定とDSC測定を行った その 結果， X線回折データよりこ
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